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論文内容の要 t::. 日
ガスクロマト装置直結の質量分析装置をコンビュータで制御する Gaschromatography/Mass spe-
ctrometry /Computer、ンステム (GC/MS/COM) は，不特定多数の未知物質を含む試料を能率よく
探索する方法として注目されている。本研究はGC/MS/COMによる環境試料中の化学物質の実用的
な探索システムを開発するために，質量スペクトノレの検索法と，検索に堪え得る質量スペク卜 jレを得る
ための測定法について検討したものである。
まず，質量スペクトノレ検索システムについては，本研究に適する方法としてProbability Based Matchｭ
ing (PBM) を選び，これに改良を加えた。すなわち. PBM法では，質量スペクトルを構成する個々の
ピークに，その出現確率に基づく、特異度グを割り当て，試料及び参照両スペクトルにおける一致ピー
クの特異度の合計をもって，その参照スペクトノレの信頼度 (K値)とするが，更に， ピークの欠落確率
を考慮した F値を導入し，かっ，検索指標として. K値と共に相対的信頼度 (K労)を併用する乙とと
した。
この改良PBM法による検索試験では，殆んどの場合において，正い、該当物質の検索指標の値は改善
され，かつ. K値かK%のいずれかで最高値をとる乙とが示された。
次lと，質量スペクトノレの測定法であるが，環境試料のGC/MS測定の際.Total Ion Chromatogram 
(TIC) 上で，混合ピークや巾広いパックグランドのためにスペクトル測定が困難になる乙とがある。
乙の問題を自動的に処理し良質な質量スペクトルを得るために 3 次元マスクロマトグラフィー (TDMC)
を開発した。 TDMCは，与えられた質量域を連続的に走査し. (走査No.. 質量数，ピーク強度)の 3 次
元マトリックスを求め，これからピーク頂点のもののみを抽出し，これらのピークで各走査毎の質量ス
にu? ?
ベクトルを再構成する方法である。
既知物質を添加混合した試料についてTDMCによる測定を行なった結果では， TDMCによるクロマト
グラムはTICIC よるものに比べてピークの分離がよく，またTICで=高いパックグランドに埋没したピーク
をも分離する乙とが示され，更に， TDMCで得られたピークについて，その質量スペクトルを改良PBM
法で検索した結果，良好な検索指標を以てそれらのピークが正しい該当物質である乙とが示された。
次lζ，改良PBM法で満足な検索結果が得られないときの補強策として，質量スペクトルの解析的意味
を含む検索法である Self-Training Interpretive and Retrieval System (STIRS) を導入し， TDMC，改
良PBM及びSTIRSをもって自動検索システムを構成し，乙れを環境試料に適用した口すなわち，環境試
料としては工場排水及び雨水を定法に従って処理したものを用い，これをGC/MS/COM に注入し，
TDMC/改良PBM/STIRSシステムによる探索を行なった。
その結果は， TIC上では重なり合ったピークやショルダーピークがTDMCによって独立ピークとして
分離され，また，雨水試料のTICK しは‘しばみられる広いバックグランドがTDMC によって消去された。
そして，乙れらのTDMC処理で得られた主なピークに関する質量スペクトルの検索では，多くのピーク
について，高い信頼度をもって正しい物質を推定することができた。
以上のように， GC/MS測定法については，マスクロマトグラフィーの技法を拡張してTDMCを開発
したが，この方法は，環境試料をGC/MSで測定する際にしばしば観測される未分離ピークや巾広し、バ
ックグランドを自動的に処理し，また，パックグランド中lζ埋没したピークを検出し，その質量スペク
トルを純化するのに有効である。それに続く質量スベクト jレの検索では，改良PBM法に STIRSを補強し
た検索システムが実用的に高い検索能力を示す乙とが認められた。
論文の審査結果の要旨
環境中の化学物質調査に利用する立場からGC/MS測定法および質量スペクトル検索法について研究
し， GC/MS測定法についてはマスクロマ卜グラフィーの技法を拡張して 3 次元クロマトグラフィーを
開発した。乙の方法により未分離のピーク，巾広いパックグランドを自動的に処理し，また，バックグ
ランド中に埋没しているピークを簡単に検出し，その質量スペクトルを自動的に純化することを可能と
した。質量スペクトルの検索方法で、はPBM法の改良法を確立し，その実用的な検索効率を高める乙とに
成功した。更にこれに加うる STIRS法を実行することにより検索システムの実用的な性能を向上させ，
結果の信頼性を増大させることに成功した。これらの研究成果は分析化学上の問題のみならず環境衛生
の実際にも貢献する業績として薬学博士を授与するに値するものと判定した。
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